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(S) Verfahren zur Beschrtftung oder Dekoration von transparent™ Subatraten mlt elnem Laser. 

@ Urn elne Laserbeschriftung Oder elne Laser- 
dekoration von transparenten Subatmten mlt 
elnem Neodym-Laser zu errnOglichen, wind ge- 
matt der Erflndung auf das Substrat elne Hilfs- 
schteht aufgetragen, die zwei Arten von 
Obergangsmetallionen enthaJt, die sich in Ihrer 
WerUgkeit oder Ordnungszahl unterscDeWen. 
Die Laserstrahlung wild In der HHfeschlcht ab- 
sorbiert und wirkt dadurch indirekt auf das 
Substrat etn. Auf diese Welse kann auch bei 
hoheren Beschriftungsgeschwindlgkeiten ein 
gleichma&iges Schriftbld erzeugt warden. 
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Die Erf Indung bezleht sich auf ein Verfahren zur 
Beschrlftung oder Dekoratlon von transparenten 
Substratan, inabesondere Erzeugnissen aus Glas, 
mit elnem Laser. 

Es 1st bekannt, Substrate, wie beispielsweise 
farbloses Glas, die fQr sichtbare oder Irrfrarotnahe 
elekiromagnetische Strahlung transparent sind, mit 
einer Laserstrahlung eines CO r Lasera, deren Wel- 
ienlfinge etwa 10,6 um betrfigt, zu beschriften. Urn ei~ 
ne Beschrlftung von transparentem Glas mft einer La- 
serstrahlung Im Wellenl&ngenberelch zwischen 0,3 
um und 1 ,6 um, beispielsweise mit der Laserstrahlung 
eines Neodynv Lasers, der bei einer Welienlfinge von 
etwa 1 um emlttiert, zu ermogllchen, 1st es bekannt, 
die Oberf Ifiche des Glases mit einer Schicht zu ver- 
sehen. Diese Hilfsschicht enthfilt lonen eines Ober- 
gangselementes, die diese Laseretrahlung absorbie- 
ren. 

Bel den bekannten Verfahren wild die Beschrlf- 
tung durch Rllen in der Glasoberflflche gebldet, die 
eine matte oder muschetfBrmige Oberflflche haben. 
Die Qualitfit dieser Beschrlftung 1st Jedoch vor allem 
bel hSheren Beschriftungsgeschwindigketten unbe- 
frtedlgend, well die anfangs in der Regei niedrige Ab- 
sorption der Laseretrahlung in der Oberflflche unde- 
flnierbarmitderBestrahlungsintensitatundderDauer 
der Bestrahlung wfichst und somit ein unregelmfifU- 
ges Schriftbild verursacht 

Der Erf Indung llegt nun die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren zur Laserbeschriftung und Laserdeko- 
retion von Substratan anzugeben, bei dem eine La- 
seretrahlung verwendet wild, deren Welienlfinge in 
elnem WeHenlfingenbereteh liegt, In dem diese Sub- 
strate transparent sind und die auch bel h5heren Be- 
schriftungsgeschwindigkeiten ein regelmfiWges 
SchriftbDd ermoglicht 

Die genannte Aufgabe wird geKtet mit einem Ver- 
fahren zur Beschrlftung oder Dekoratlon der Oberf IS- 
che eines im Beschrif tungs- oder Dekorationsberelch 
transparenten Substrates, Inabesondere eines Sub- 
strates aus Glas, mit foigenden Merkmalen: 

a) auf die Oberf Ifiche des Substrates wlrd wenig- 
stens im Beschrif tungs- oder Dekorationsberelch 
eine Hilfsschicht aufgetragen, 

b) die Hilfsschicht enthfilt wenigstens zwel Arten 
von lonen von Obergangselementen, die sich in 
ihror Wertlgkeitsstufe oder Ordnungszahl unter- 
scheiden, 

c) der mit dieser Hlfsschicht vereehene 
Beschriftungs- oder Dekorationsberelch wlrd mit 
einer Laserstrahlung mit einer Welienlfinge zwi- 
schen 0,3 um und 1,6 um bestrahlt 

Die lonen kdnnen sich somit in ihrer Wertigkeit 
oder in ihrer Ordnungszahl oder in ihrer Wertigkeit 
und Ordnungszahl unterscheklen. 

Als Obergangselemente oder Obergangsmetaile 
sind die Elements der Nebengruppen des perlodi- 
schen Systems zu verstehen. Dies sind insbesondere 



die Elemente der ersten bis dritten Nebengruppe mit 
den Ordnungszahlen 21 - 30, 39 - 48 und 57 - 80. 

Die lonen kdnnen in der Hilfsschicht in dissoziier- 
ter oder in gebundener Form in einer lonenverbin- 

5 dung vorllegen. Die Hilfsschicht enthfilt somit stets 
wenigstens zwel Arten von Obergangsmetailionen, 
die sich in ihrer Wertigkeit oder in ihrer Ordnungszahl 
unterscheiden. Dabei kann durch die Einwirkung des v 
Laseretrahles auf die Hilfsschicht eine Dlssozlatlon 

10 der in der Hilfsschicht vorllegenden chemlschen Ver- 
bindungen verursacht werden. 

Der Laseretrahl wird in der Hilfsschicht absor- 
biert Durch die wfihrend der Bestrahlung in der Hilfs- 
schicht stattflndenden physBcalisch-chemischen Pro- 
fs zesse stelgt die Absorption In der Hilfsschicht an. In 
der Hlfsschicht entsteht ein erhitztes Plasma, das be- 
arbeitend auf das Substrat einwirkt Die Absorption 
der Laserstrahlung In der aufgetragenen Hiifsschlcht 
verursacht somit eine Indlrekte Interaktlon des Laser- 

20 strahles mit dem transparenten Material und die auf- 
getragene Hilfsschicht tat nur wfihrend der Einwir- 
kung des Laseretrahles aktrv. Nach der Bearbeitung 
kann die Hilfsschicht entfernt werden. 

Die Laseretrahlung wlrd von der aufgetragenen 

25 Hilfsschicht leicht und unabhfingig von der Schicht- 
dicke absorbiert und daa Anstslgen der Absorption 
vollzieht sich in sehr kurzer Zeit Dies wind verursacht 
durch elnen durch Absorption induzJerten Ladungs- 
Qbergang zwischen gleichen lonen unterechiedllcher 

so Wertigkeitsstufen, beispielsweise zwischen TP* und 
oder unterschiedlichen lonen in gleichen Wertig- 
keitsstufen, beispielsweise Tl** und Fe^. 

Die lonen konnen in Form von Oxidgemischen 
oder deren Verblndungen, z.B. CoCr^, FeTiOs, In 

36 Form von Mischoxiden oder in Form Idslicher oder 
unloslicher Seize vorliegen. 

Entsprechend dem Adhflsionsbedarf des zu be- 
schrif tenden Materials kann die Hilfsschicht auBer- 
dem Wasser, Aikohoi, Anfeuchtungs- oder Bindemit- 

40 tel enthalten. 

Weitere die Eigenschaf ten der Schicht vorteOhaft 
beeinflussender Bestandtelle sind z.B. Stoffe wie 
Zucker, die insbesondere bel Schichten, die Jewells 
nur ein Obergangselement, beispielsweise nur Fe 

45 oder nur Ti enthalten, sichereteilen, daR dieses in der 
Hilfsschicht nicht nur mit der Hochstwertlgkeit, z.B. 
Fe^oderTH* sondern auch in einer Wertlgkeitsstufe 
vorkommt, die niedriger als die Hochstwertlgkeit des 
betreffenden Elements ist, beispielsweise Fe 24 * bzw. 

so TP*. Die Zucker wlrken dabei wie ein Reduktionsmit- 
tal. Unter Hochstwertlgkeit ist die hochste Wertlg- 
keitsstufe zu verstehen, in deren das betref fende Ele- 
ment in der Natur vorkommt 

Mit Hilfe des Verfahrens gemfiB der Erf indung ist 

55 es mfiglich, die Oberflfiche von Glas Oder anderer 
durchsichtiger oder nur gering absorbierender Mate- 
rlallen so zu behandeln, da& eine zuverlfisslge Be- 
schriftung mrtiela der Strahlung eines Festkfirperla- 
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sere mit breiten Mogllchkeiten der Formvariation ge- 
wfihrleistet 1st Gegebenenfails kdnnen auch Rfllen 
gebQdat warden, an denan daa Glaa zum Beispiel ge- 
brochen warden kann. 

Vorzugswelse liegen In der Hilfeschlcht die lonen 
unterechledllcher Wertfgkeitsatufen oder unter- 
schlediicher Ordnungszahl zuefnander in einem 
Atomverhfiltnia vor, daa h&chatena 800 : 1 betrfigt 

Der Gesamtgehalt der lonen in der HIHsschicht 
betrfigt nach Trocknung an Luft bis zum konatanten 
Gewicht vorzugswelse wenigstens 3 Gew.-%. 

Insbesondere 8ind in der Hilfsschfcht lonen der 
Elemente der ersten Nebengruppe, insbesondere die 
Elemente mit den Ordnungazahlen 22 - 29, das alnd 
die Elemente Titan T1 bis Kupfer Cu, vorgesehen. 

In einer vorteilhaften Auageataltung dea Verfah- 
rana wird die Laserstrahlung einea Neodym-Lasera 
verwendet 

Vorzugswelse wird die Hilfsschlcht nach Auftra- 
gen auf daa Substrat an Luft getrocknel 

Nach erfdgter Bestrahlung wird die Hilfeschlcht 
entfernt, beispielswelae mit Alkohol oder Wasaer ab- 
gewaschen, oder mechanisch abgetragen. 

Mit dem Verfahren gemfitt der Erf indung kftnnen 
trensparente Substrate aus Glaa und aus Kunststoff, 
beisplelsweiae Polymethylmetacrylat PMMA be- 
schrif tet oder dekoriert werden. 

Zur wetteren Erlfiuterung der Erf indung wird auf 
die nachfblgenden Belspiele verwiesen. 

Beispiel 1 

Wasserfreies TltandioxW TIO2 mit einem Gehalt 
von 0.5 Gew.-% von dreiwertigen Eisenionen wurde 
in einer Achatschale zerrieben und dann in Athyialko- 
hol au8pendiert Das Atomverhfiltnis Tl* + zu Fe** be- 
trug 148.8. Diese Suspension wurde mit einem Plnsel 
auf ein Natronkalkglaspiattchen auffcetragen. Nach 
dem Abtrocknen wurde dieses Plfittchen mit einem 
modulierten NeodynvLaser-Strahlung beschriftet, 
deren Impulse eine Lfinge von 120ns hatten. Die 
Pulsfrequenz betrug bei einer Durchschnittslelstung 
von 3.5 W etwa 800 Hz. Die Spurt re ite betrug bei ei- 
ner Beschrif tungsgeschwindigkeit von 5m/s etwa 0,3 
mm. Die Beschrif tung war regelmfi&ig und von guter 
QualitfiL Bei Verwendung von Titandioxid Ti0 2 mit 
99.99 % Relnheit war eine Beschrif tung nicht m6g- 
lich. 

Beispiel 2 

In eine Ldsung von FeSO^hbO und 
NiS0 4 .7H20 mit einem Gehalt von 12% lonen Fe* 
und Ni 2 * deren Gewichtsverhfiltnis 12.61:27 betrug, 
wurden 2 Tropfen Saponat pro Liter zugegeben, urn 
die Adhfision zum Glas zu erhfihen. Diese Lfisung 
wurde auf die Oberf Ifiche von Laborglasgefa&en aus 
Borosilikatglas aufgetragen. Nach talweiser Trock- 



nung wurde die Oberflfiche mit einem kontlnulerll- 
chem Nd:YAG-LaserBtrahl bestrahiL Der Durchmes- 
8er des Strahles betrug 2 mm bei einer Leistung von 
30 W und einer Beschrif tungsgeschwindigkeit von 0,3 
5 m/s. Die Giasbeschrlftung war zusammenhfingend 
und hatte eln lelcht mattes Aussehen. 

Bel Verwendung einer einmolarigen, nur Efaen- 
sulfet FeS0 4 enthaltenden Ldsung wurden unter 
sonst glelchen Bedingungen nur unregelmfi&ige Mar- 
io klerungen In Form von muschelartlgen Spuren auf 
dem Glas abgebiklet 

Beispiel 3 

15 In einer Achatschale wurden die Oxide NiO und 
MnOj im atomaren Verhfiltnls dar lonen 100:1 zerrie- 
ben. Aus diesem Gemisch wurde eine Suspension in 
Athylalkohol bereitet Diese Suspension wurde mit 
Hilfe elnes Plnsels auf eine Platte aus Bariumkri stall 

20 aufgetragen . Nach dem Austrocknen wurde die In die- 
ser Welse behandelte Oberflfiche mit einer modulier- 
ten Nd:YAG-Laseretrahlung mit fdgenden Parame- 
tern bestrahlt Frequenz 10 kHz, Impulslfinge 120 ns, 
Durchschnlttsleistung 8 W, Spurbraite 0.05 mm, Be- 

26 schrtftungsgeschwlndlgkeit 150 mm/a. 

Beispiel 4 

In einer Achatschale wurden die Oxide CuO und 
30 CrOa im atomaren Ver hfiltnis der lonen 1 00 : 1 zerrie- 
ben. Aus diesem Gemisch wurde eine Suspension in 
Wasser zubereiteL Diese Suspension wurde mit Hilfe 
von einem Plnsel auf ein Plflttchen aus Natronkalk- 
glas aufgetragen. Nach Trocknung Im Ofen bei 150°C 
35 haben wir diese Plfittchen mit einer Nd:YAG-lmpuls- 
laserstrahlung mit forgenden Parametern bestraW: 
Impulsenergle 100 mJ, Impulslfinge 0,1 ms, Frequenz 
1 0 Hz, Spurbreite 0,1 mm. Bel einer Beschrif tungsge- 
schwindigkeit von 50 mm/s war die Glasoberf Ifiche 
40 fihnlich zeratfirt wle nach Sandstrahlen oder nach ei- 
ner chembchen Mattierung. 

Beispiel 5 

4$ VA " nd Co20s wurden im atomaren Verhfiltnis 
der lonen 1 : 300 In einer Achatschale zerrieben. Aus 
diesem Gemisch wurde eine Suspension in Athylal- 
kohol zubereiteL Diese Suspension wurde dann auf 
ein 1 mm dickea Glaaptfittchen aufgetragen. Nach 

so Austrocknen wurde das Glas mit einer Nd:YAG-lm- 
puislaserstrahlung mit fotgenden Parametern be- 
strahlt Impulsenergle 10 J, Impulslfinge 5 ms, Spur- 
breite 0,1 mm. In diesem Fall wurde die Glaaplatte mit 
einem Laserimpuls durchgebohrL War die Glaaplatte 

85 mit der beschrlebenen Schicht nicht versehen, ging 
der Laserimpuls praktlsch ohne Absorption durch die 
Platte. 
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Beisptel 6 

TltandioxkJ der Reinheit 99,99 % wurde fOr 40 Mi- 
nuten bei einer Temperatur von 780 °C in einer Atmo- 
sphere erhltzt, die 98 Vol.-% Argon Ar und 2 Vot.-% 
Wasserstof f H2 enthalten hat Es entstand ein biau- 
braunea Pulverprodukt, das ein Gemisch von Oxiden 
von Tl* und Ti 4 * war. Analytisch wurde festgestellt, 
daft das Putver TH* und TP* lonen fan atomaren Ver- 
hfiltnis 10 : 3 enthielt Eine Suspension dieses Pul- 
vere in Athytalkohol wurde auf den Rand eines Brillen- 
glases aufgetragen. Nach Austrocknen wurde das 
Olas auf dieser Stella mit Hilfe einer modulierten 
Strehlung eines Nd:YAG-Lasers beschrifteL Die be- 
nutzten Parameter waren: Frequenz 10 kHz, Impuis- 
Ifinge 220 ns, Durchschnittsieistung 3,2 W, Spurbreite 
0,03 mm, Beschriftungsgeschwindigkeit 110 mm/8. 
Es entstand eine sichtbare Beschrfftung, die einem 
matten Schliff dhnelte. 

Beispiel 7 

FOrdie Beschrfftung von Trinkglflsern mit Hilfe ei- 
nes Nd:YAG- Lasers, wobei die Parameter fOr die Be- 
strahtung dleselben wie lm Beispiel 6 waren, wurden 
Wasaer-Alkohol-Losungen mit Gehait von 5 Gew.-% 
K4Fe(CN) 8 Oder KjFe(CN)e benutzt Die Beschrfftung 
wurde nach Austrocknen der auf die Glasoberfl&che 
aufgebrachten Losungen durchgefQhrt Die Resuttate 
waren nicht gut reproduzlerbar. Die Beschriftung war 
in bekJen Ffillen stark unregeimafiig. Bei Benuteung 
einer Wasser-Alkoholsuspension, die 5 Gew.-% von 
Fe4lFe(CN)j3 enthielt, und in der lonen Fe^ und Fe* 
lm atomaren Verhftitnis von 4 : 3 vertreten waren, war 
die Beschriftung regelmfi&ig, ohne Fehler und lelcht 
gelb gefarbt 



PatentansprQche 

1. Verfahren zur Beschriftung oder Dekoration von 
der Oberf lache eines lm Beschriftungs- Oder De- 
korationsbereich transparenten Substrates, Ins- 
besondere eines Substrates aus Glas, mltfblg en- 
den Merkmalen: 

a) auf die Oberflfiche des Substrates wird we- 
nigstens im Beschriftungs- oder Dekorattons- 
bereich eine Hllfeschlcht aufgetragen, 

b) die Hilfeschicht enthfiltwenigstens zwei Ar- 
ten von lonen von Obergangselementen, die 
slch in ihrer Wertlgkeltsstufe Oder Ordnungs- 
zahl unterschelden, 

c) der mit dieser Hilfeschicht versehene 
Beschriftungs- oder Dekorationsbereich wird 
mit einer Laserstrahlung mit einer Wellenlfin- 
ge zwischen 0,3 urn und 1 ,6 urn bestrahlt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 



zelchnet, daB die zwel lonen zuelnander In ei- 
nem Atomverhfiltnls vorliegen, das hOchstens 
800 : 1 betrfigL 

5 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzelchnet da& der Gesamtgehalt dieser lo- 
nen in der Hilfeschicht nach Trocknung an Luftbis 
zum konstanten Gewfcht wenigstens 3 Gew.-% 
betrftgt 

10 

4. Verfahren nach elnem der vorhergehenden An- 
sprQche, dadurch gekennzelchnet, daa als 
Obergangselemente Bemente mit den Ord- 
nungszahlen 22 - 29, das sind die Elements Titan 

is Tl bis Kupfer Cu, vorgesehen sind. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprflche, dadurch gekennzelchnet, daH die La- 
serstrahlung eines NeodynvLasere verwendet 

20 wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprQche, dadurch gekennzelchnet, daft nach 
Auf tragen der Hilfeschicht auf das Substrat eine 

25 Trocknung an Luft durchgefQhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprQche, dadurch gekennzelchnet, da& die 
Hilfeschicht nach erfolgter Laserbestrahlung ent- 

30 ferntwird. 

8. Verfahren zur Beschriftung und Dekoration von 
transparenten Materialien mit Hilfe von Neodym- 
Lasern, hauptsflchllch Erzeugnlssen aus Glas 

35 mit einer Hilfeschicht. die die im Bereich von 0.3 
iun bis 1.6 pm generierte Laserstrahlung absor- 
biert, wobei die Hilfeschicht nur wflhrend der 
lnteraktion mit dem Laseretrahl aktlv 1st, gekenn- 
zelchnet durch das Auf tragen einer Hilfeschicht 

40 auf die Erzeugnissoberflfiche, die mindestens 
zwei Arten von lonen von NebengruppeneJemen- 
ten mit Atomzahlen 22 bis 29, die slch durch Wer- 
tigkeit oder Art des Elementes gegenseltig unter- 
schelden, enthfilt, wobei das hochste atomare 

45 VerhSJtnls von mindestens zwei dieser lonen 
800:1 betrfigt und der Gesamtgehalt derselben 
lonen Im Stoff der Material schicht nach Trock- 
nung bis zum konstanten Gewicht auf der Luft 
mindestens 3 Gewichtsprozente betrftgt, wobei 

so die lnteraktion der Laserstrahlung mit der aufge- 
tragenen Hilfeschicht, die aufgrund einer exzl- 
tierten Absorblerung vorgeht, wobei durch die 
HBfsschicht eine lnteraktion der Laserstrahlung 
mit dem transparenten Materia) verursacht wird. 

55 



4 



EP 0531 584 A1 



P.A 

A 
A 
A 



! 



KufopiiKhes 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



EINSCHLAG1GE DOKUMENTE 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 114, no. 18, 

Ma1 1991, Colunbus, Ohio, US; 
abstract no. 169817e, 
Selte 346 ; 

* Zusannenfassung * 

& JP-A-2 225 347 (MITOYO K.K.) 
7. September 1990 

EP-A-0 391 848 (CIBA-GEIGY AG.) 

* Selte 2, Zelle 32 - Selte 3, Zelle 52 * 

JOURNAL OF NON-CRYSTALLINE SOLIDS. 

Bd. 120, Nr. 1/3, 1. April 1990, AMSTERDAM 

NL 

Selten 283 - 287 , XP128528 
J.J.L.YI ET AL. 
das ganze Dokueent * 

EP-A-0 233 146 (CIBA-GEIGY AG.) 

* Selte 2, Zelle 20 - Selte 3, Zelle 31 * 



1-8 



Der mifin— ii ] 



DEN HAAG 



1-8 



1-8 



1-8 



12 NOVEMBER 1992 



EP 91 20 3537 



KLASSUnCATION DU 
ANMELDUNC flit QJ ) 



C03C23/00 
C03C21/00 
B41M1/34 
B41M5/28 



SAOHxams a*, as ) 



C03C 
B41N 
B44C 



VAN BOMMEL L. 



KA1EGOUK DEK CENANN1KN DOKUMENTX 




T » tm WM m m Mil tl m mt * Ttmttm U* C 
1 1 UM htMUiMt, fas Mock mtt wm otm 



D i I* tor Aw 

Ltaai 



aSStm 



^NMaMnat 



DnfimTI 



far #Mm MMfcaOfc i 



03 

m 
eg 

I 



CO 

C 
m 

o 
o 

3 



5 



